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a termékeket, Megállapitották; hogy a reakció kétirányu : polimerizáció és  
oxidáció történik. Az előbbi polimer peroxidot, utóbbi formaldehidet és ben-
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KÖZPONTI IZOTÓP LABORATÓRIUM  
A sztirol polimerizációja közismert és nagyiparilag alkalmazott .fo-
lyamat. A polimerizáció mechanizmusa többé-kevésbbé tisztázott, mellette:  
azonban lejátszódik a vinil csoport oxidációja is, Ez utobbi reakció me-
chanizmusa még nem: illetve csak részben ismert . 
A sztirol oxidációját ~t:iLú`3;.' ,w iA'; vl valamint MEDVEGYEV és 
ZEITLIN 2 vizsgálták : Mér ték az 01(13:. oxigén fogyasztását és analizálták  
MEDVEGYEV és ZEITLIN az emlitett termékek mellett kis men nyi-
ségü benzilalkoholt is izoláltak.  
MILLER és MAYO szerint a két folyamat parallel következik be, kö-
zös intermedier egy sztirol egységben végződő szabad gyök, amelyik az 
oxigén nyomásának függvényében reagál az emlitett két irányban, Vélemé-
nyünk szerint a polimer peroxid szerkezetű.  
Az oxidációs reakció mechanizmusának tanulmányozásához nagy se--
gitséget nyujt a NEJMAN 3 féle kinetikus izotóp módszer. A módszer lénye-
ge a következő : . 
142. 	• 
Legyen adott az alábá i módon leirttató kémiai átalakulás  : 
... 	 A
I 
	B ,_._--~  
Nézzük a «B»  köztitermék változását. 
\1 2 
Az eddigi kémiai múdsz rekl.cl csak az emlitett reakcióse-
besség különbségeket tudtuk megliatáro2ni. de külön 11I  és külön a 
W2  nem volt mérhető, Vigyük a rendszerbe a feltételezett köztiter-
mék rádióaktiv izotóppal megjelölt vegyületét,. A reakció folyamán 
mérj ük a fajlagos aktivitás és a koncentráció változásé t. Ezek alap-
ján meghatározható a köztitermék 
képződési sebessége /W 1/ 
fogyási sebessége " 2/ 
reakcióban képződött mennyisége /X/ 
elfog yott men nyisége és 
fogyásának rendűsége a köztitermék koncen trációjára vonatkoz-
tatva. Ugyanis :  
d ,~, ,R 
l _ -r 	dt 
~1 	_ 	d D3J 2 `~ _ I 	d t 	 . 
A fenti két egyenlet segitsé ével a képződött mennyiség : 
	
X= SW, dt= CBJ
~ 	In 71 
A rendűség pedig a következe egyenletből adódik : 
d  In I  _ 	k 1B1 n-I  
dt ~ 
ahol I az összaktivitást = vagyis a fajlagos aktivitás és a koncon t-
ráció szorzatát. j9  pedig fajlagos aktivitást jelenti. 
A fenti adatok segitségével meghatározható a bevitt köztiter-
mék «jelzett» része. Ugyanis : 
[B~ jelzett 	 13  o =~B 	
o 
143. 
igy számitott vrtók ac ru :d fal vilrágositást. hogy a közliter  
mék milyen mértekben ovadálödik tovább, mialatt közvctleniil mért kon•-
centrációja. esetleg nö•.ekszik A kinematikus 	módszer segit- 
ségévei az előre fel nem tételezett köztitermék léte is megliatározha- 
tó. 
GÁL DEZSŐ és munkatársai 700 -• on és I atmoszféra nyomá  - 
~l 
son tanulmányozták r. sztirol oxidációját 	sebessr: , i görbék alapján  
m cg' llapitottá:., hogy nem érvényes a szokasos expon'±nciális oss ze • 
ami jellemző telitetie;: 	 oxidációjára,, Ez 1phyegében azt  
ti 
jelepLi, hogy az aw o ,ata iti' us faktor befolyása a sebessjl gre igen L i- 
csi 	startregi±kció tatás. lioz képest.  
A. ben:»aldel:id .öztiter :lék szerepének tisztát::áfá>}a alkalmazták 
a kinetikus izotóp módszert, Metglállapitották, liogy a tterilOaldehid kon cen t-
rációiának növeié!•ével a katalitikus hatás növekszik, Formil csoportban  
14 C. -vel jelzett l az=aldehid se i'égéve1 sikerült az ablAliid képződési 
és fogyási reakci6.jának sebességét meghatározni .11 ábra.'  
Az ábra alapján megállapitliati?, hog' a képződési áebességhez  
képest további oxid:ició kismértékű. + 	f-lientótesnek látszik azzal a 
ténn yet, hogy a benzaldehid hasonló kö r;ilrnények között igen gyorsan 
oxidálódik ME NEGYEV és ZEl ILIN feltételezték, hogy a sztirol gá -
tolja köztiterm.;.ének, a b:•nzaIdelbidnek az oxid:leióját. A bemutatott a-
datos: :,z elő7ö megállapitás olya:) mód:•sitás ~. t ter;zik valószintivé, mely 
szerint nem a sztirol, hanem valamelyik köztitnrniéke hat ilyen módon.:  
A benzaldelii't  tovább oxidálódá»:ának kis mértek: magyarázatot ad 1r • 
ra, is, hogy miért nem lehet a reakciók•rinékeL között benzolsa vat ki-
mutatni.  
A sztirol •probléma 	érdekeit ré -,z.é.mek kiegészitő kisérle- 
telt jelentette a peroxidok sztirol oxidár: ójára g . ► ko olt hatá's'nak tanul-
m nyozása Az olefin kötések oxidációját peroxi::ok i l:a ilizá ik . V aló 
-;zin ünek látszott. li ogy a ben zoilperoxidból koietkeiő per benioil gyök  
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és az oxidáció folyamán keletkező gyökök között. azonosak is vannsk.  
Egymást az átalakulás során helyettesíthetik. Megvizsgáltuk, hogy a z  
emlitett vegyület hogyan befolyásolja az oxidációt. Különböző kon..ent-•  
ráci óju ín aktiv benzoilperoxid jelenlétében végzett oxidáció eredménye-
ként megállapítottuk, hogy a peroxid a reakciót katalizálja. 
A 2. ábra szemlélteti a különböző koncentrációju peroxidok je;-•  
jenlétében felvett kinetikus görbéket. A görbék közel line:.:irtsak, a fel.-
vett oxigén mennyisége függ a bmzoilperoxid koncentrációjától, "hovib 
biakban meghatároztuk a sebességi görbéket, melyeket a 3, ábra szem 
tél te t. 
Ki számitottuk, hogy a sebesség peroxidkoncentráció hanyadik hat 
ványától függ. Különböző bevitt peroxidkoncentráció esetén egy adott i 
dőhöz tartozó sebességet ábrázoltunk a peroxidkoncentráció függvényé-  
ben . Lineáris összefüggést kaptunk, ami arra enged követke ztein i, hol'  
a sebesség a bevitt peroxidkoncentrációval egyenesen arányos /4, áb.-
ra/. . 
Abból a célból, hogy megvizsgáljuk, bogy milyen szerepe van az 
oxidációban a , be nzoilpero::idnak, azaz melyik köztiterméke épülhet be, 
el':,_észitettük a karboxil csoportban 14 C--vel jelzett:benzoilpero:xidot kö•- 
ve:.k.ező módon :  
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Brómbenzolból elkészitettük a fenilmagnéziumbromidot, azt vóikuum  
rendszerben báriumkarbonátból felszabadított 14Co2--vel reagáltattuk, A 
keletkezett benoesavat SOCl 2-vd savkloriddá, majd a savkloridot 11202 
val benzoilperoxiddá alakitottuk. Az aktív peroxidból készített törzsoldat-•  
bó! meghatározott mennyiséget •- amit ugy választottunk meg, bogy a  
reakció sebességére lehetőleg kis tatát; t gyakoroljon -- hozzáadtunk az  
oxidálandó sztirolhoz: és 70 ° C-on a már említett körülmények között 
oxidáltuk az of latot. 
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A peroxidban lévő aktivitás megjelenése egyik vagy másik ter-• 
mékben rávilágít annak szerepére az oxidációban. A reakció elvégzé 
se után metanollal kicsaptuk a keletkező polimerperoxidot, a fellé almo-
zódott benzaldehidet pedig 2 : 4 dinitrofenilhidrazonja formájáb an i-
zoláltuk. Az átkristályosítás után nyert liidrazon aktivitOst nem muta-
tott, tehát olyan jellegii átalakulás, m dynek eredményeként a peroiid-
ból keleiLezett gyök b::r:zaldehiddé alakulna. nem következik be: A po-
limerperoxid viszont kis aktivitást mutatott, a mib(1 kn vet ke z ik, h o ggy• a 
polimerperoxid képződésénél szerepe van a be;: zolpe t o ' id uaL. Valószi--
nűen a peroxid lónc kialakitásának 	 v.+ ósitja ; meg és az ak-- 
tiv gyök a láncvégekhez kapcsolódik. A benzoiltieroxid beépülése a po-
limerbe alátámasztja a poliberperoxid szerkeretére vonatkozó fe ltevése--
ke t. 
I;  isérleti rész. 	 . 
A' tiv benzoesav készitése.15/ 
A megadott irodalom alapjOn 0,6 g Mg, 3.9 g brómbenzol éti 10 mmol 
Ba t 1 4CO3-ból Telsz abaditott 	;O. -bőt kiindulva a kitermelés 1.139 g /9 4%!. 2 
Ben zoi lklori d  készitése. 
1,139 /9.3 mmol/ benzoesavat 10m1 abs. benzolban oldunk, és 1,8 ml /25 
mmol/ tionilkloridot adunk hozzá és az elegyet három órán át visszafo-
lyáson melegitjűk. Az oldószert vákuumban ledesztiláljuk és a nemrea 
gált tionilkloridot vákuumdesztillációval lehajtjuk oly módon, bogy abs ben-
zolt adunk hozzá. A benzoilkloridot szintén vlkuumdesztillációval tisztit- 
juk. Termelés 1.126 g / 87 0/. 
Benzoilperoxid készítése. 
Egy 10 ml-es fiolát ellátunk Leverővel, belelielyezün ►. 1.5 ml 30 %--os 
11202-t Az egészet lelmütjűk 5 ° C-ra. Két pipettából felváltva csepegtet- 
ve állandó Leverés közben hozzáadunk 0.56 ml benzoilkloridot és 0.6 ml 
5 n Na011 oldatot. Miután az összes reagenst hozzáadtuk, még félórán ke-
resztül keverjük. Leszűrjük, kevés hideg vízzel mossuk. kloroform-meta-- 
n ol elegyből kOtályositjuk. Op. 106 ° C. 
150. 
Benzoilperoxid mérőoldat.  
1.211 g,/mmol/ benzoilperoxidot 10 ml brómbenzolban oldunk és ebből 
veszünk Li aran yos rásze l o t 
Az oxidáció kisérleti  körülményei  
Hőmérséklet : 70°C 
.oldattérfogat : 90 ml 
az 0 2 nyomása : 1 atm. 






Az oxidációt kb. 240 mI normálállapotu 02 felvételéig folytattuk minden 
esetben. 
Az oxidáció termékeinek feldolgozása. 
Az oxidált oldathoz hidrokinont adtunk a további oxidáció meggátlása 
végett. 
90 ml két részre osztva 
. 	1/45 ml + 200 ml metanol 
másnap szűrés 
a/ 125 ml»hez 20 ml 2 : -t din.itro fenilhidrazin reagens. 
b/ 125 ml parallel 
A kivált kristályokat egy hét mu!va szürjük és jégecetből kris - 
tályositottuk. Op. 237 °C. 
2./ A 45 ml oldatból kiforraltuk a formaldehidet, és dimedonba 
vezettük. 
Összefoglalás. 
A sztirol oxidációját 70 °C-on benzoilperoxid jelenlétében tanul-
mányoztuk. Megállápitást nyert, hogy katalizálja a reakciót. Karboxil 
csoportban l4C -•ve1 jelzett benzoilperoxid jelenlétében végzett oxidá-
ció alapján arra a következtetésre jutottunk, hogy a peroxidból kelet- 
151. 
k ező szabad gyök nem alakul formaldehiddé, hanem a keletkezett po 
límerperoxid tartalmazza. 
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